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N,N'-Bis-Cp-ltjf droxyathyl)-terephthaIsaurediamid, 
N^'-Terephthaloyl-bis-^-aminocarbonsauren) 
und N,N'-Terephthaioyl-fois-(aminoaryI- 

carbonsauren) 

Von Helmut Zinner, Georg Sych und Werner Ludwig 

Inli alts iil) er si clit 

N^'-Bis-^^iydroxyathylJ-terephthalstturediamid, N^N'-Terephthaloyl-bis-tco-amino- 
earbonsaureu) und N v N'-Terephthaloyl-bis-(amiuoarylcarbOTis&uren) iverden dargestellt, 
letztere in ihre Methylester tLbergefiihrt. Die Stabilitat rter Verbinclungen bei hoheren 
Teniperaturen \vivd untersucht. 



Als Komponente fur die Darstellung von Polyesteramiden interessierte 
tins das N ) ISr / ~Bis-(^-hydroxyathyl)-terephthalsaurediam (I). Die 
Verbiudung wurde sckon aus Athanolamin und Terepktlialsaurediatliyl- 
ester 1 ) oder Terepb.thalsaurediraeth.ylester 2 ) durcli Erliitzen dargestellt. 
Wir fanden, daB sicli das Diamid I am besten gewimien laftt, wenn man 
Tereplithalsauredimethylester und Athanolamin in einem Mol-Ver- 
lialtnis 1:2,2 iin Laufe von 3 Stunden von 100° an "bis auf 165° erhitzt 
und das Rohprodukt aus Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute an reiner 
Verbindung betragt 77% der Theorie. DiEis Diamid I laBt sich audi aus 
Terephtlialoylclilorid und Ath anolamin in Ather darstellen. Die Ausbeute 
liegt hier jedocli tiefer (66% d. Th.)- 

Zur Charakterisierung fuhrten wir I mit Acetylclilorid und mit 
Benzoylchlorid in Pyridin in das N,N'-Bis-(/9-acetbxyathyl) (II) bzw. 
in .das lsr 3 N / -Bis-(/9-benzoyloxyathyl)-terephthalsaiirediamid (III) uber. 
Durch Behandeln von I mit Tliionylchlorid erhalt man das N,N'-Bis- 
(/5-chlorathyl)-tereptLthalsaiirediainid (IV). Nebenbei sei bemerkt, daf3 
diese Verbindung, die dem N-Lost-Typ angehort, cytostatische Wirk- 
samkeit besitzt. 

Das bei 229—230° schmelzende Diamid I beginnt sioh sclion beim 
Erliitzen einige Grade uber dem Sclimelzpunkt unter Gelbfarbung 
zu zersetzen; beam Erliitzen auf 255° tritt rasch Zersetzxing unter Ver- 

*) Amerikanische Viskoae Corp., Brit. Pat. G71141; Chem. Abstr. 47, 491.5 (1953). 
K. Thtkius u. 15. Scickodbr, Chera. Techn. (Berlin) 5, 014 (1953); Chem. Abstr. 4S, 
.11088 (1954). PJastc unci Kautsclmk 2, 245 (1955); Chem. Abstr. 51, 8471 (1957). 
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kohlung ein. Das Diacetat II ist bestandiger ; bei 250° tritt Gelbfarbuxig 
bei 280° JBraunfarbung miter Zersetzung ein. 

It — CH a — CH 2 — NH — CO — <^ ^— CO— NH— CH 2 — CH 2 — R 

I : R = OH III: R — OCOC 0 H fi 

II : R = OCOCHa. IV: R = CI. 

Vom Typ der N,N'-Tei*eplitlialoyl-bis-( co-amiiiocarbonsauren) (V) 
keimt man seit langer Zeit die N,N , -Terephthaloy]-bis-(amirLoessig- 
saure) 3 ) ; kiirzlich wurde in einem Patent aucli die Darstellung der 
N,TQ' f -Tereplxtlaaloyl-bis-(^-aminocapronsaure) angegeben 1 ). Die 
Terephthaloyl-bis-( co- aminocarbonsauren) lassen sich gut darstellen^ 
indem man die Losmig einer Aminosaiire in verdunnter, Natronlauge 
bei 20° mit Tereplithaloylchlorid rtihrt, das Roliprodukt mit -verdunnter 
Schwefeisaure ausfallt und umkristallisiert. Die reinen Verbindungeii 
erhalfc man mit Ausbeuten von 53—74% der Tlieorie. Einzelne Ver- 
treter sind in Tab. 1 mit Angabe von Schmelzpunkten und Zersetznngs- 
temperaturen aufgefuhrt. Innerhalb der liomologen !Reihe nelimen die 
Sclimelzpunkte ab. Der erstc Ver treter zersetzt sicli bei 235 — 238°, 
ohne zu sclimelzen. Die Verbindungeii V sind in alien tibKchen Losmigs- 
mitteln mit Ausnalime von Dimetliylformamid und Pyridin scliwer 
loslich, sie losen sich miter Salzbildung in verdunnten Langen oder in 
konzentrierten Miiieralsaureri. 

* ■ 

Tabelle 1 



Schmelzpunlcte u xi d Zersetzinigstemperaturen von 
N,N'-T ereph thai oyl-his-(ft)-aminocarbonsauren) 



N,N'-Terephthaloyl-bis- 
(u>-aimnocarbcmsaureii) 


°C 


Gelb- 
ffLrbimg 
be.i °0 


Braun- 
filrbung 
bei °0 


-(aruinoessigsaure) 
-(/3-aiTimopropionsaure j 
-(y-aminobuttersaure) 
-(6-aniinovaleriansaure) 
- { e> am i n o ca pron s ilur e ) 
~(i!>-aminopclargonsiLure) 


267 — 259 
231 — 233 
235 — 237 
213 — 215 
200—202 


235 
2(51 
235 
240 
260 
255 


238 

255 
260 
270 
280 



Die ]Sr 5 N'-Tereplitlialoyl-bis-(a^-aminocarbonsauren) (V) lassen sick 
durcli Kochen in Metlianol bei Gegenwart von Schwefelsaure mit guten 

3 ) W. Alexander, Ber. dtfcch. chem. Ges. 27, 3105 (1894). 

«) M. Coenek, C. Nagel, u. W. H*jffiCH.35LHAJMMER, D. B. P. 959 227; Chem. Abstr. 53 r 
3778 (1959). 
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Ausbeuten in die N,N'-Terei:>hthaloyl-bis- (co -amino carbonsauremethyl- 
ester) (VI) uberfuhren. Diese Ester kann man auoh aus Terephthaloyl- 
chlorid und co -Am iaocarbonsaurenmethylestern bei Gegenwart von 
TSTatriumkydrogencarbonat-Losung als saurebindendes Mittel darstellen. 
Die Ausbeuten liegen hier aber wesentlioh tiefer (7—35% d. Th.) als bei 
deni zuvor genannten Verfakren (65 — 89% d. Th.). In Tab. 2 sind fiir 
die einzelnen Vertreter die Schmelz]punkte und Zersetzungsteinperaturen 
angegeben. 

R—OOC— (CH 2 ) n — NE- CO-^~^— CO— NH— (GH) 2 ,— COO— R 
V: R = H, n = 1,2,3.4,5,8 VI: R = CH a , n = 1,2,3,4,5,8. 

Tabelle 2 

Solim elzpun lcte und Zersetzungs tem peratur en von 
JST.N'-Terephthaloyl-bis- (co-aminocarbonsiLure - 

methyl ester n) 



N,N'-Terephthaloyl-bis- 
(co -am inocarbonsaiu*e - 
methylester) 


Schmp. 
°C 


Gelb- 
farbung 
bei °C 


RraiiTi- 
farbung 
bei °C 


- (aminoesaigsaure) 


1 59— 


< 

-1G0 


245 


270 


-(/J-ammopropkmsaure) 


210— 


■211 


2G0 


280 


-(y-aminobuttersatire) 


173— 


-174 


255 1 285 

i 


-(5-airiinovaLcriaris&ure) 


181— 


•182 


2 GO 


280 


-(e-aininocapronsaure) 


1G4— 


-165 


2G5 


280 


- (#-am inopel argons &u re ) 


150— 


-152 


2G5 


280 



Verbindungen vora Typ der : N,N'-TereiDhthaloyl-bis-(aminoaryl^ 
carbonsauren). (VII) lassen sick gut aus Tereplithaloylchlorid und 
Amino arylcarbonsaur en in Atber bei Gegenwart von etwas Pyridin 
darstellen. Die so aus o- Am inob enzo e saure erbaltene N^IST-Tere- 
pbtbaloyl-bis-(o-aminobenzoesaure) kann durch. Umkristallisieren aus 
Dimethylf ormamid/Wasser leicbt gereinigt werden. Die Reinigung der 
entsprecbenden p-Verbindung bereitet wegen ilirer geringen Losliclikeit 
in alien Losungsmittelii und wegen des fehlenden Kxistallisationsver- 
rnogensgroBe Scbwierigkeiten ; wir erhielten sie scblieftlicli durcbUmf alien 
aus Dime thylf or m amid und Wasser analysenrein als scbwacli braun- 
licb.es, amorplies Pulver. Die beiden Verbindungen VH sind beim Er- 
bitzen sebr stabil, die o-Verbindung schmilzt ohne Zersetzung bei 
319 — 321°, die amorphe p-Verbindung zersetzt sicb erst beim Erbitzen 
iiber 400 °. 

R— O O C— C 6 H 4 — ]STH— CO— ^ ^>— C O — NTT — C 6 £i 4 — CO O —R 

VII:Pv=H Vni:R = GH r . 
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Wir versuchten, die Verbindungen VII durcli Kochen in Methanol 
bei Gegenwart von Schwefelsaure in die N^'-Terephthaloyl-bis- (amino- 
arylcarbonsauremetliylester) (VIII) iiberzuftihren. Es wurden jedocli 
die eingesetzten Sauren VTI immer unverandert zuruckgewoimeii. Die 
Reaktion findet wahrscheinlich nieht statt, weil die Verbindungen VII in 
Methanol zu wenig loslieh sind. Die gewimschten Ester VIII erhielten 
wir schlieBlich durch Uinsetzung von Terephtlialoylchlorid mid o- bzw. 
p-Aminobeiizoesauremethjdester in Atlier bei Gegenwart von Triatliyl- 
arain als saurebindendes MitteL Die Ausbeuten liegen bei 52 bzw. 65% 
der Tlieorie, Die Verbindungen sind sehr stabil, sie schmelzen unzer- 
setzt bei 278—280° bzw. 352—353°. 

Bcschrcibung <lcr Versuclie 
N 5 N'~Bis-(^-hy(lroxyathyl)-tercphthalsaurcdiamid (I) 

a) Ein Gemisch von 194,2 g (lMol) gepulvevtcm Terephthalsauredimethjdes ter 
unci 134,4 g (2,2 Mol) Athanolamin wird in einem Olbad. langsam erhitzt. Bei 100° setzt 
die Methanolabspaltung ein, die im Laufe von 3 Stunden unter langsamer Tempera tur- 
crhohung bis auf 165° vervolJstandigt wird* Die abdestillierte Methanolmenge betragt 
62 g (97% d. Th.). Das Rohprodukt wird aus Wasscr unter Verwendung von Aktivkohle 
umkristallisiert. Ausbeute 193,6 g (77% d. Th.), Nadeln, Sehmp. 229—230°, Lit. 1 ): 
007 2529°. 

b) Zu einer Losung von 20,3 g (0,1 Mol) Terephthaloylchlorid in 400 cm 3 Atlier* 
gibt man bei 0° unter Rtihrcn tro\3fenweise 24,6 g (0,4 Mol) Athanolamin hinzu, rlihrt 
weitere 2 Stunden, saugt ab, wascht den jRiickstand zweimal mit je 60 cm 3 kaltem Wasser 
und kristallisiert dawn aus heiBem Wasser unter Verwendung von Aktivkohle um. Aus- 
beute 16,7 g (66% d. Th.), Schmp. 228—229,5°. 

N,N'-Bis- (/3-acctoxyathyl) -tcrcphthalsaurediamid (II) 

Zu einem Gemisch von 2,52 g (0,01 Mol) gepulvertem I und 40 cm 3 Pyridin l&Bt man 
bei 20° unter Ruhren 1,56 cm 3 (0,022 Mol) Acctylchlorid snatropfen, riihrt weitere 
3 Stunden, filtriert, destilliert das Pj^ridin ab, laBt das zuriickbleibende Ol erstarren, 
verreibt die Kris tall masse mit Eiswasser, saugt ab und kristallisiert aus Wasser unter 
Verwendung von Aktivkohle um. Ausbeute 1,97 g (54% d. Th.), Blattehen, Schmp. 
165—166°, Lit. 1 ): Schmp. 165°. 

N,N'-Bis- (/3-benzoyloxyathyl) -tereplitbalsaurediamid (III) 

Die Verbindung wird mit 2,42 cm 3 (0,021 Mol) Benzoylchlorid dargestellt, wic 
zuvor angegeben; man giefit jedoch das Reaktionsgemisch in 500 cm 3 Eiswasscr, ohne- 
zuvor das Pyridin abzudestillieren, laflt 16 Stunden stehen, saugt das Rohprodukt ab 
und kristallisiert aus* Eisessig urn. Ausbeute 3,32 g (72% d. Th.), Kristallpulver, Sohmp. 
216—217°, Lit.*): Schmp. 211°. 

■ 

N s N'-Bis-(/3-chloriithyl)-torcphtha]saiirediamid (IV) ' 

Man erhitzt 2,52 g I und 10 cm 3 Tliionylchlorid in 30 cm 3 Chloroform 2 Stunden 
unter RiickfluB, destilliert das Chloroform und das uberschtissige Tliionylchlorid im. 
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Vaku tiTii ab, nimmt den Riickstand wieder in 30 cm 3 Chloroform auf, dampft erneut im 
Vakuum ein, verreibt den Riickstand mit BO cm 3 Wasser, 15,Bt 16 Stundeii stehen, saugt ab 
und kristallisiert aus Methanol unter Verwendung von Aktivkolde um. Ausbeute 1,84 g 
(64% d. Th»), Prismen, Schmp. 213—214,6°. 

O^H^CloNtOfi (289,2) ber,: O 49,84; H4,88; N 9,68; 

geL: C 50,10; H5,0G; N 9,62. 

Darstcllung dor N^^Tcrophthaloyl-bis-^-aminocarbonsiluren) (V) 

Man riiiirt eine Losung von 0,02 Mol einer Aminosaure in 40 cm 3 4proz. Natronlauge 
bei 15—20° 3 Stunden nxit 2,03 g (0,01 Mol) Terephthaloylchlorid, verdttnnt an- 
schlieBend mit 50 cm 3 Wasser, filtriert, fallt das Rohprodnkt durcli Zugabe von 20proz- 
Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 1 — 2 aus, saugt ab, wascht mit Wasser und kri- 
stallisiert unter Verwendung von Aktivkohle um. Die Schmelzpunkte der Verbindungen 
sind axis Tab. 1 zu entnehmen. 

N,N'-Tercpl^haloyl-bis-(aminoessigaaure) 3 ): Ausbeute 2,07 g (74% d. Th.), 
Prisxnen aus Wasser. 

N.N'-Terephthaloyl-bis-dS-aminopropionsaure): Ausbeute 2,02g (66% d.Tli.)^ 
Nadeln aus Dimethylformarnid/Wasser (1:3). 

C ld H 16 N 2 O e (308,3) ber.: C 54,54; H 5,23; N9,09; 

gef.: C 54,45; H6,42; N.8,91. 

N,N'-Terephthaloyl-bis- (y -aminobuttersauxe): Ausbeute 2,26 g (07% d. Th.), 
Blattchen aus Dimethylforinamid/Wasser (1:3). 

C ao H 20 N 2 Ofl (330,3) ber,: C 57,14; H 5,99; N 8,33; 

gef.: C 56,96; H 5,69; N 8,34. 

N,N'-Ter eph thai oyl -bis - (<5 -amino vale r i aneaure) : Ausbeute 2,62 g (72% d. 
Th,), Blattchen aus Dimethylf ormamid/Wasser (1:3). 

C 18 H 24 N 2 O a (364,4) ber.: C 59,33; 116,64; N 7,69; 

gef.: C 69,04; H 6,76; N 7,39. 

NjN'-Terephthaloy'l-bis- (e-aminocapronsaure) 4 ) : Ausbeute 2,75 g (70% d_ 
Th.), Blattchen aus Dimethylf ormamid/Wasser (2:5). 

N,iNr'-TerepbthsLloyl-bis- (i?-aminopelargonsaure) : Ausbeute 2,53 g (53% ch 
Th.), Blattchen aus n-Butanol. 

C 26 H 40 TST 2 O G (476,6) ber.: C 65,52; H 8,46; N 5,88; 

gef.: C 66,68; H8,54; N6,09. 

♦ 

» 

Darstcllung der N^'-Teropkthaloyl-M (VI) 

0,01 Mol einer Verbindung V wird mit 32 cm 3 Methanol und 0,3 cm 3 konz, S chwe- 
f elsaure 3 Stunden untor RiickfluB gekocht. Daim kuhlt man auf — 10°, saugt das Roh- 
produkt ab, wascht mit Eiswasser nach und kristallisiert urn. Da der Terephthaloyl-bis- 
(aminoessigsauremethylester) in Methanol relativ gut loslich ist, destilliert man bei seiner 
Tsolierung zunachst 20 cm u Methanol ab, ehe man das Rohprodukt durch Abkiihlen auf 
— 10° auskristallisieren laBt. Die Schmelzpunkte der Verbindungen sind aus Tab. 2 zu 
. entnehmen. • t 

5) Pv. T. K. Cornwell, Amer. Pat. 2824017; Chem. Abstr. 52, S555 (1958). 
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N,N'-Te reph thaloyl-bis- (aminoessigs&\ueme thylcster) 4 ) : Auabouto 2,14 g 
(70% d. Th.)> Blattchen aus Wasser. 

N,N'-Terei3hthaloyl-bis- (/?- amino pro pionsa\ii*e moth yle star) : Ausbeute 
2,62 g <78% d. Th.)i Blattchen aim Methanol. 

C Jfl K 20 N 2 O e (336,3) ber.: C 67,14; H5,99; N8,33; 

gef.: 0 57,41; H 5,72; N 8,60. 

N,N'-Terephthaloyl-biH- (y - aminobufctersauremethylester): Aiisbeute 
2,95 g (81% d. Th.), Blattchen aus Methanol. 

C aa H 24 N a O e (364,4) ber.: O 59,33; H 6,64; N7,69; 

gef.: C 59,24; H 6,49; N 7,90. 

NjN'-Tc reph thaloyl- bis - (6-aminovaleriansauremethylea ter ) : Ausbeute 
.3,46 g (88% d. Th.)> Blattchen aus Methanol. 

CooH.aNaOo (392,4) ber. : C 61,22; H 7,19; N 7,14; 

gef.: G 61,42; 116,90; N 7,38. 

N,N'-Terephthaloyl-bis- (£-aminocapronsauremethylester) 4 ) : Ausbeute 
3,75 g (89% d. Th.), Blattchen aus Methanol. 

N,N'-Terephthalaloyl-bis - (^-aminopelargonaauremcthylester) : Aus- 
beute 3,30 g (65% d. Th.), KristalJpulver aus Methanol. 

C 28 H /M 3Nr 2 O 0 (504,6) ber. : C 66,64; H 8,79; N 5,55; 

gef.: C 66,38; H8,50; N 5,78. 

Darstellung der N 5 N / -Terephthaloyl-bis-(aminoaryIcarboiisiiuren) (VII) 

Man lost 2,74 g (0,02 Mol) einer Aminobenzoesiiure in 200 cm 3 Ather, fiigt 2,0 cm 3 
Pyridin unci unter Ruhren eine Losung von 2,03 g (0,01 Mol) Terephthaloylchlorid 
in 30 cm 3 Ather liinzu, riihrt weitere 3 Stunden bei 20°, saugt die festen Bestandteile ab, 
vnrrlihrt diese mit 50 cm 3 Waaler, laBt 16 Stunden s taken, saugt ab und Icristallisiei't bzw. 
- 'fill It um. 

N,N"'-Terephthaloyl-bis- (o-aminobenzoesaure): Ausbeute 1,89 g (47% d. 
Tli.), Frismen aus Dimethylformaxnid/Wasser (20:1), Sohmp. 319— 321°. 

C 22 H 10 N 2 O 6 (404,4) ber.: G 65,34; BE 3,99; N6,93; 

gef.: C 65,52; H 4,22; N 6,85. 

N^N'-Texephthaloyl-bis- (p-aminobenzoesaure): Ausbeute 2,63 g (65% d. 
Th.), das amorphe Rohprodukt wird gereinigt, indem man bei 20° in Dimethylformamid 
lost, mit Wasser ausfallt, abfiltriert, mit Wasser, Methanol und Ather wascht luid im 
Vakuum trocknet. Man erhalt ein schwach braunliches, amorj>hes Pulver. 

» 

0 22 H 1€ ]Sr 2 O e (404,4) ber. : 0 65,34; H 3,99; N 6,93; 

gef.: C 65,07; H 4,12; N 7,04. 

Darstellung der N,N'-Tcrcphthaloyl-bis-(aminoarylcarbonsiiuremethylester) 

(VIII) 

Man Betzt eine LoBung von 3,02 g (0,02 Mol) ernes Aminoben zoesau.renietb.yl- 

* * * 

-esters in 150 cm 3 Ather bei Gegcnwart von 3,0 cm 3 Triathylamin mit oiner Losung von 
2,03 g (0,01 Mol) Terephthaloylchlorid in 30 cm 3 Ather urn und arheitet auf, wi© zur 
JDarstellung von VII angegeben. 
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oST.lSr'-Tereplitlialoyl-bia^o-aminobeiizoesiluremetUylestei-): Ansbcute 
2,15 g (52% d. Th.)> Nadeln aus Dimethylformamid/Wasser (20:1), Sohmp. 278—280°. 

C fl4 H 30 N a O B (432,4) ber.: C 66,66; K 4,68; 3S r 6,48; 

gef.: C 06,88; H4,82; N" G.76. 

jST,N'-Terepbthaloyl-bis-(p- aminobenzoesuuremethylester): Ausbeute 
2,80 g (65% d. Th.), Bl&ttchcn aus Dimethylformamid/Wasser (20:1), Sohmp. 352—353°. 

C e4 H 20 N 2 O 0 (432,4) ber.: C 66,66; H 4,68; N 6,48; 

gef.: C 66,66; H 4,84; N 6,77. 

Ho stock, Institnt fiir Organische Chemie der TJniversitat, 
Premnitz, VEB Chemiefaserwerk ,,Friedrick Engels". 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1961. 
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